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— (54) Title: MIXTURES WHICH CONTAIN CARBAMATE GROUPS AND/OR ALLOPHANATE GROUPS AND CAN BE 
= CURED THERMALLY AND BY USING ACTINIC RADIATION 

W: (54) Bezeicbnung: CARBAMAT- UND/ODER ALLOPHANATGRUPPEN ENTHALTENDE, THERMISCH UND MIT AKTI- 
= NISCHER STRAHLUNG HARTBARE GEMISCHE 

TZH (57) Abstract: The invention relates to (dual cure) mixtures which contain carbamate groups and/or allophanate groups and can be 
= cured thermally and by using actinic radiation. Said mixtures contain: (A) at least one constituent selected from the group consisting 
=f of; (Al) low-molecular compounds, oligomers and polymers, which contain allophanate groups, carbamate groups and carbamate 
gag and allophanate groups, and; (A2) low-molecular compounds, oligomers and polymers, which contain allophanate groups, carbamate 
~ groups and carbamate and allophanate groups and, in addition, allophanate-reactive and/or carbamate-reactive function groups, said 
B compounds, oligomers and polymers being essentially or completely free of reactive functional groups containing at least one bond 
that can be activated with actinic radiation, and; (C) at least one constituent that, in the statistical mean, contains at least one reactive 
functional group with at least one bond per molecule that can be activated with actinic radiation, with the provision that the dual 
cure mixtures contain: (B) at least one constituent selected from the group consisting of low-molecular compounds, oligomers and 
polymers containing allophanate-reactive and/or carbamate-reactive functional groups when only constituents (Al) are used. 
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(57) Zusamtnenfassung: Carbamat- und/oder Allophanatgruppen enthaltende, thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare 
(Dual-Cure) Gemische, die(A) mindestens einen Bestandteil, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus(Al) Allophanatgruppen, 
Carbamatgruppcn und Carbamat- und Allophanatgruppen enthaltenden niedermolekularen Verbindungen, Oligomeren und Polyme- 
ren, sowie (A2) Allophanatgruppen, Carbamatgruppen und Carbamat- und Allophanatgruppen und zusatzlich allophanat- und/oder 
carbamatreaktive funktionelle Gruppen enthaltenden niedermolekularen Verbindungen, Oligomeren und Polymeren,die im wesent- 
lichen oder vollig frei sind von reaktiven funktionellen Gruppen, die mindestens eine mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindung 
enthalten, und(C) mindestens einen Bestandteil, der im statistischen Mittel mindestens eine reaktive funktionelle Gruppe mit mindes- 
tens einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung im Molekill enthaMt; enthalten; mit der MaBgabe, daB die Dual-Cure-Ge- 
mische noch(B) mindestens einen Bestandteil, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus allophanat- und/oder carbamatreaktive 
funktionelle Gruppen enthaltenden niedermolekularen Verbindungen, Oligomeren und Polymercn, enthalten, wenn ausschlieBlich 
die Bestandtcile (Al) verwendet werden. 
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Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen 
Abkiirzungen wird auf die Erklarungen ("Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations'*) am Anfangjeder regularen Ausgabe 
der PCT-Gazette verwiesen. 



WO 03/000813 PCT/EP02/06703 



Carbamat- und/od r Allophanatgrupp n nthalt nd , th rmisch und 
mit aktinischer Strahlung hartbare Gemische 

Die Erfindung betrifft neue, Carbamat- und/oder Allophanatgruppen 
5 enthaltende, thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare Gemische; 
Aulierdem betrifft die vorliegende Erfindung Verfahren zur Herstellung der 
neuen Carbamat- und/oder Allophanatgruppen enthaltenden, thermisch 
und mit aktinischer Strahlung hartbaren Gemische. Des weiteren betrifft 
die vorliegende Erfindung die Verwendung der neuen, Carbamat- 
10 und/oder Allophanatgruppen enthaltenden, thermisch und mit aktinischer 
Strahlung hartbaren Gemische als Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und 
Dichtungsmassen oder zu deren Herstellung. Vor allem betrifft die 
vorliegende Erfindung die Verwendung der neuen, Carbamat- und/oder 
Allophanatgruppen enthaltenden, thermisch und mit aktinischer Strahlung 
15 hartbaren Beschichtungsstoffe als Klarlacke, insbesondere zur Herstellung 
von Klarlackierungen im Rahmen von farb- und/oder effektgebenden 
Mehrschichtlackierungen. 

Unter aktinischer Strahlung ist hier und im folgenden elektromagnetische 
20 Strahlung, wie nahes Infrarot, sichtbares Licht, UV-Strahlung oder 
Rontgenstrahlung, insbesondere UV- Strahlung, und 
Korpuskularstrahlung, wie Elektronenstrahlung, zu verstehen. 

Die kombinierte Hartung durch Hitze und aktinische Strahlung wird von 
25 der Fachwelt auch als Dual-Cure bezeichnet. Demgemali werden hier und 
im folgenden die in Rede stehenden neuen Gemische, 
Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen als Dual-Cure- 
Gemische, -Beschichtungsstoffe, -Klebstoffe und -Dichtungsmassen 
bezeichnet. 

30 
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Thermisch hartbare Beschichtungsstoffe, die Allophanatgruppen 
enthaltende Bestandteile umfassen t sind aus der deutschen 
Patentanmeldung DE 198 39 453 A 1 bekannt. Diese Beschichtungsstoffe 
sind breit anwendbar und hervorragend fur das Naft-in-nafJ-Verfahreh zur 
5 Herstellung farb- und/oder effektgebender Mehrschichtlackierungen 
geeignet. Die aus den Beschichtungsstoffen hergestellten Lackierungen 
haben eine hohe Vertraglichkeit mit anderen Lackierungen und sind 
kratzfest und witterungsstabil. Die Dual-Cure-Vernetzung dieser 
Beschichtungsstoffe wird nicht beschrieben. 

10 

Thermisch hartbare Beschichtungsstoffe, die Carbamatgruppen 
enthaltende niedermolekulare Verbindungen, Oligomere und/oder 
Polymere umfassen, sind aus den Patentanmeldungen EP 0 710 707 A 2, 
WO 87/00851, EP 0 594 068 A 1, EP 0 594 142 A 1, WO 94/10211 und 
15 DE 199 46 048 A 1 oder dem Patent EP 0 636 660 B 1 bekannt Die aus 
den bekannten Beschichtungsstoffen hergestellten Beschichtungen 
zeichnen sich durch eine hohe Etchbestandigkeit und 
Chemikalienbestandigkeit aus. Die Dual-Cure-Vernetzung dieser 
Beschichtungsstoffe wird in den Literaturstellen nicht beschrieben. 

20 

In der nicht vorveroffentlichten deutschen Patentanmeldung DE 199 61 
926.3 werden thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare Dual-Cure- 
Gemische beschrieben, die 

25 - mindestens einen Bestandteil, der pro Moleku! im statistischen 
Mittel mindestens eine primare Oder sekundare Carbamatgruppe 
und mindestens eine mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindung 
aufweist, und 
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mindestens einen Bestandteil, der pro Molekiil im statistischen 
Mittel mindestens eine carbamatreaktive funktionelle Gruppe sowie 
gegebenenfalls mindestens eine mit aktinischer Strahlung 
aktivierbare Bindung aufweist, 

5 

enthalten. 

Die bekannten Dual-Cure-Gemische konnen auBer den iiblichen und 
bekannten Vernetzungsmitteln mit aktinischer Strahlung hartbare 
10 Reaktiwerdunner, wie di- oder hoherfunktionelle (Meth)Acrylate wie 
Trimethylolpropan-tri(meth)acrylat, enthalten. Dabei sind diese 
Zusatzstoffe aus einer langen Liste geeigneter Zusatzstoffe auszuwahlen. 
Die Dual-Cure-Gemische konnen als Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und 
Dichtungsmassen verwendet werden. 

15 

In der nicht vorveroffentlichten deutschen Patentanmeldung DE 100 42 
152.0 werden mit aktinischer Strahlung aktivierbare Rheologiehilfsmittel 
mit strukturviskosem Verhalten beschrieben. Sie werden hergestellt, 
indem man ein Monoamin, wie Benzylamin, mit einem Polyisocyanat, wie 

20 Hexamethylendiisocyanat, in der Gegenwart einer Verbindung, die 
mindestens eine funktionelle Gruppe mit mindestens einer mit aktinischer 
Strahlung aktivierbaren Bindung aufweist, wie Dipentaerythritpentaacrylat, 
umsetzt. Die Rheologiehilfsmittel aus Harnstoffderivat und 
Dipentaerythritpentaacrylat werden zur Herstellung von Dual-Cure- 

25 Beschichtungsstoffen verwendet. 

Die Dual-Cure-Beschichtungsstoffe konnen Bindemittel enthalten, die 
Allophanat- und/oder Carbamatgruppen sowie gegebenenfalls funktionelle 
Gruppe mit mindestens einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren 
30 Bindung, wie Acrylatgruppen, aulweisen. AuBerdem konnen sie 
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Aminoplastharze als Vemetzungsmittel enthalten. Daruber hinaus konnen 
sie auch noch ubliche und bekannte, rein mit aktinischer Strahlung 
hartbare Bindemittel, wie (meth)acrylfunktionelle (Meth)Acrylatcopolymere f 
Polyetheracrylate, Polyesteracrylate, ungesattigte Polyester, Epoxyacryla- 
5 te, Urethanacrylate, Aminoacrylate, Melaminacrylate, Silikonacrylate und 
die entsprechenden Methacrylate, und ubliche und bekannte mit 
aktinischer Strahlung hartbare Reaktiwerdunner, die bis zu tetrafunktionell 
sind und in Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme 
Verlag, Stuttgart, New York, 1998, »Reaktiwerdunner«, Seiten 491 und 

10 492, beschrieben werden, wie beispielsweise Pentaerythrittetraacrylat, 
enthalten. Die Bindemittel, die Vemetzungsmittel, die thermisch 
vernetzenden komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen, die rein 
mit aktinischer Strahlung hartbaren Bindemittel und die mit aktinischer 
Strahlung hartbaren Reaktiwerdunner sind aus mehreren Listen 

15 auszuwahlen, weswegen zahlreiche Kombinationsmdglichkeiten 
existieren. Aus den Beispielen und der Beschreibung geht hervor, daB vor 
allem hydroxylgruppenhaltige Bindemittel und isocyanatgruppenhaltige 
Vemetzungsmittel verwendet werden. 

20 Die bisher bekannten, Carbamatgruppen und/oder Allophanatgruppen 
enthaltenden, thermisch hartbaren Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und 
Dichtungsmassen, insbesondere die Klarlacke, weisen eine Reihe von 
technischen Vorteilen auf, die es bei ihrer Weiterentwicklung zu erhalten 
gilt. Trotz des erreichten hohen technologische Niveaus lassen die aus 

25 den bisher bekannten, Carbamatgruppen und/oder Allophanatgruppen 
enthaltenden, thermisch hartbaren Beschichtungsstoffen, Klebstoffen und 
Dichtungsmassen hergestellten Beschichtungen, Klebschichten und 
Dichtungen in ihrer Kratzfestigkeit und in ihrem Reflow-Verhalten noch zu 
wunschen ubrig. Aufcerdem konnen sie nicht zusatzlich mit aktinischer 

30 Strahlung gehartet werden. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, neue, Carbamat- und/oder 
Allophanatgruppen enthaltende, thermisch und mit aktinischer Strahlung 
hartbare Dual-Cure-Gemische bereitzustellen, die als Dual-Cure- 

5 Beschichtungsstoffe, -Klebstoffe und -Dichtungsmassen verwendbar sihd, 
wobei diese das hohe technologische Niveau des Standes der Technik 
enreichen, wenn nicht gar ubertreffen sollen. AuGerdem sollen die neuen 
Carbamat- und/oder Allophanatgruppen enthaltenden, thermisch und mit 
aktinischer Strahlung hartbaren Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und 

10 Dichtungsmassen Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen liefern, 
die das hohe technologische Niveau des Standes der Technik erreichen, 
wenn nicht gar ubertreffen, und dabei auch noch eine hohe Kratzfestigkeit 
und ein sehr gutes Reflow-Verhalten aufweisen. Auf und in komplex 
geformten dreidimensionalen Substraten sollen sie insbesondere im 

15 Durchlaufbetrieb auch bei nicht optimaler, insbesondere nicht 
vollstandiger, Ausleuchtung der Schattenzonen mit aktinischer Strahlung 
ein gutes anwendungstechnisches Eigenschaftprofil, insbesondere was 
die Kratzfestigkeit und die Chemikalienfestigkeit betrifft, aufweisen, so daft 
die Hartung mit aktinischer Strahlung apparativ und meB- und 

20 regeltechnisch vereinfacht und die Prozesszeit verkurzt werden konnen. 

Demgemad wurden die neuen, Carbamat- und/oder Allophanatgruppen 
enthaltenden, thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbaren Dual- 
Cure-Gemische gefunden, die 

25 

(A) mindestens einen Bestandteil, ausgewahlt aus der Gruppe, 
bestehend aus 
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(A1) Allophanatgruppen, Carbamatgruppen und Carbamat- und 
Allophanatgruppen enthaltenden niedermolekularen 
Verbindungen, Oligomeren und Polymeren, sowie 

5 (A2) Allophanatgruppen, Carbamatgruppen und Carbamat- und 

Allophanatgruppen und zusatzlich allophanat- und/oder 
carbamatreaktive funktionelle Gruppen enthaltenden 
niedermolekularen Verbindungen, Oligomeren und 
Polymeren, 

10 

die im wesentlichen oder vollig frei sind von reaktiven funktionellen 
Gruppen, die mindestens eine mit aktinischer Strahlung aktivierbare 
Bindung enthalten, 

15 (C) mindestens einen Bestandteil, der im statistischen Mittel 
mindestens eine reaktive funktionelle Gruppe mit mindestens einer 
mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung im Molekul enthalt; 

mit der Maligabe, dali die Dual-Cure-Gemische noch 

20 

(B) mindestens einen Bestandteil, ausgewahlt aus der Gruppe, 
bestehend aus allophanat- und/oder carbamatreaktive funktionelle 
Gruppen enthaltenden niedermolekularen Verbindungen, 
Oligomeren und Polymeren, 

25 

enthalten, wenn ausschlieftlich die Bestandteile (A1) verwendet werden. 

Im folgenden werden die neuen, Carbamat- und/oder Allophanatgruppen 
enthaltenden, thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbaren Dual- 
30 Cure-Gemische als "erfindungsgemalie Dual-Cure-Gemische" bezeichnet. 
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Weitere erfindungsgema&e Gegenstande, Verfahren und Verwendungen 
gehen aus der Beschreibung hervor. 

5 Im Hinblick auf den Stand der Technik war es uberraschend und fur den 
Fachmann nicht vorhersehbar, dad die Aufgabe, die der vorliegenden 
Erfindung zugrundelag, mit Hilfe des erfindungsgema&en Dual-Cure- 
Gemischs geldst werden konnte. 

10 Insbesondere uberraschte, dafl die aus den erfindungsgemalien Dual- 
Cure-Gemischen hergestellten Beschichtungen, Klebstoffe und 
Dichtungen, insbesondere Beschichtungen, bei einer hohen Harte eine 
hohe Kratzfestigkeit und ein sehr gutes Refiow-Verhalten aufwiesen, weil 
Harte und Kratzfestigkeit haufig gegenlaufige Parameter sind. 

15 

Nicht zuletzt war es uberraschend, dad die erfindungsgemafien Dual- 
Cure-Beschichtungsstoffe, -Klebstoffe und -Dichtungsmassen auf und in 
komplex geformten dreidimensionalen Substraten in den Schattenzonen 
im Durchlaufbetrieb auch bei nicht optimaler, insbesondere nicht 

20 vollstandiger, Ausleuchtung der Schattenzonen mit aktinischer Strahlung 
Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen lieferten, die ein gutes 
anwendungstechnisches Eigenschaftprofil, insbesondere was die 
Kratzfestigkeit und die Chemikalienfestigkeit betrifft, aufwiesen, so dad die 
Hartung mit aktinischer Strahlung apparativ und me(i- und regeltechnisch 

25 vereinfacht und die Prozesszeit verkurzt werden konnten. 

Hier und im folgenden werden unter Polymeren Stoffe verstanden, die im 
statistischen Mittel mindestens 10 Monomereinheiten im Molekul 
enthalten. Unter Oligomeren werden Stoffe verstanden, die im 
30 statistischen Mittel 3 bis 15 Monomereinheiten im Molekul enthalten. 
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Erganzend wird zu diesen Begriffen auf Rompp Lexikon Lacke und 
Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, 
»Oligomere«, Seite 425, yerwiesen. 

5 Die erfindungsgema&en Dual-Cure-Gemische enthalten mindestens eine 
niedermolekulare Verbindungen, ein Oligomer und/oder ein Polymer (A), 
ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Allpphanatgruppen, 
Carbamatgruppen Oder Allophanatgruppen und Carbamatgruppen 
enthaltenden niedermolekularen Verbindungen, Oligomeren und 
10 Polymeren, die im wesentlichen oder vollig frei sind von reaktiven 
funktionellen Gruppen, die mindestens eine mit aktinischer Strahlung 
aktivierbare Bindungen enthalten. 

»lm wesentlichen frei von reaktiven funktionellen Gruppen« bedeutet, daR 
15 die Bestandteile (A) einen geringen Gehalt solcher reaktiver funktioneller 
Gruppen aufweisen konnen, der beispielsweise auf die 
Herstellungsmethode der Komponenten (A) zuruckgeht, der aber fur die 
Vernetzung keine Rolle spielt 

20 Vorzugsweise werden die Oligomeren und/oder Polymeren (A) verwendet, 
die auch als Bindemittel bezeichnet werden. 

Die allophanatgruppenhaltigen Oligomere und/oder Polymere (A) 
enthalten im statistischen Mittel mindestens eine Allophanatgruppe und 
25 bevorzugt mindestens zwei, besonders bevorzugt mindestens drei und 
insbesondere mindestens vier Allophanatgruppen im Molekul. 

Die allophanat- und carbamatgruppenhaltigen Oligomere und/oder 
Polymere (A) enthalten im statistischen Mittel mindestens eine 
30 Allophanatgruppe und mindestens eine Carbamatgruppe sowie bevorzugt 
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mindestens zwei, besonders bevorzugt mindestens drei und insbesondere 
mindestens vier Allophanatgruppen und mindestens eine 
Carbamatgruppe, insbesondere mindestens zwei Carbamatgruppen, im 
Molekul. 

5 

Die Carbamatgruppen enthaltenden Oligomeren und/oder Polymere (A) 
enthalten im statistischen Mittel vorzugsweise mindestens eine 
Carbamatgruppe und bevorzugt mindestens zwei, besonders bevorzugt 
mindestens drei und insbesondere mindestens vier Carbamatgruppen im 
10 Molekul. 

Der Gehalt der erfindungsgemaRen Dual-Cure-Gemische an den 
Bestandteilen (A) kann sehr breit variieren und richtet sich nach den 
Erfordernissen des jeweiligen Verwendungszwecks. Vorzugsweise 
15 enthalten die erfindungsgemaften Dual-Cure-Gemische die Bestandteile 
(A) in einer Menge von, jeweils bezogen auf den Festkorper des 
erfindungsgemafcen Dual-Cure-Gemischs, 10 bis 90, bevorzugt 12 bis 85, 
besonders bevorzugt 14 bis 80, ganz besonders bevorzugt 16 bis 75 und 
insbesondere 18 bis 75 Gew.-%. 

20 

Hier und im folgenden wird unter Festkorper die Summe der Bestandteile 
des jeweiligen erfindungsgemalien Dual-Cure-Gemischs verstanden, die 
nach der thermischen Hartung die Beschichtungen, Klebschichten oder 
Dichtungen aufbauen. 

25 

Die erfindungsgemalien Dual-Cure-Gemische enthalten desweiteren 
mindestens einen Bestandteil (B), ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend 
aus allophanat- und/oder carbamatreaktive funktionelle Gruppen 
enthaltenden niedermolekularen Verbindungen, Oligomeren und 
30 Polymeren. Vorzugsweise werden die niedermolekularen Verbindungen 
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(B) verwendet, die auch als Vernetzungsmittel bezeichnet werden. Die 
Vemetzungsmittel (B) werden dann angewandt, wenn die Bestandteile (A) 
keine carbamat- und/oder allophanatreaktive funktionelle Gruppen 
enthalten, also nicht selbstvernetzend sind. 

5 

Der Gehalt der erfindungsgemalien Dual-Cure-Gemische an den 
Vernetzungsmitteln (B) kann ebenfalls breit variieren. Vorzugsweise liegt 
der Gehalt bei 5 bis 40, bevorzugt 6 bis 35, besonders bevorzugt 7 bis 30, 
ganz besonders bevorzugt 8 bis 25 und insbesondere 9 bis 20 Gew.-%, 

10 jeweils bezogen auf den Festkorper des erfindungsgemafcen Dual-Cure- 
Gemischs. Hierbei empfiehlt es sich desweiteren, die Mengen an 
Vernetzungsmittel (B) und niedermolekularen Verbindungen, den 
Oligomeren und/oder Polymeren (A1) so zu wahlen, dad in den 
erfindungsgemalien Dual-Cure-Gemischen das Verhaltnis von 

15 komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen im Vernetzungsmittel 
(B) und reaktiven funktionellen Gruppen in den Bestandteilen (A1) 
zwischen 2 : 1 bis 1 : 2, vorzugsweise 1,5 : 1 bis 1 : 1,5, besonders 
bevorzugt 1,2 : 1 bis 1 : 1,2 und insbesondere 1,1: 1 bis 1 : 1,1 liegt. 
Entsprechendes gilt fur die selbstvemetzenden Bindemittel (A2) und fur 

20 die Gemische aus Bindemitteln (A1) und (A2) und Vernetzungsmitteln (B). 

Aufierdem enthalten die erfindungsgemaften Dual-Cure-Gemische 
mindestens einen Bestandteil (C), der im statistischen Mittel mindestens 
eine reaktive funktionelle Gruppe mit mindestens einer mit aktinischer 
25 Strahlung aktivierbaren Bindung im Molekiil enthalt. Dariiber hinaus kann 
der Bestandteil (C) noch mindestens eine allophanat- und/oder 
carbamatreaktive funktionelle Gruppe enthalten. 

Der Gehalt der erfindungsgemalien Dual-Cure-Gemische an den 
30 Bestandteilen (C) kann ebenfalls breit variieren. Vorzugsweise liegt der 
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Gehalt bei 5 bis 50, bevorzugt 6 bis 45, besonders bevorzugt 7 bis 40, 
ganz besonders bevorzugt 8 bis 35 und insbesondere 9 bis 30 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf den Festkorper des erfindungsgemalien Dual-Cure- 
Gemischs. 

5 

Daruber hinaus konnen die erfindungsgemalien Dual-Cure-Gemische 
noch mindestens ein Rheologiehilfemittel (D) mit strukturviskosem 
Verhalten enthalten. Vorzugsweise wird das Rheologiehilfsmittel (D) aus 
der Gruppe, bestehend aus Harnstoffderivaten und Kieselsauren 
10 ausgewahlt 

Der Gehalt der erfindungsgemaBen Dual-Cure-Gemische an den 
Rheologiehilfsmitteln (D) kann sehr breit variieren. Vorzugsweise 
enthalten die erfindungsgemalien Dual-Cure-Gemische die 
15 Rheologiehilfemittel (D), in einer Menge von, jeweils bezogen auf den 
Festkorper des erfindungsgemalien Dual-Cure-Gemischs, 0,1 bis 10, 
bevorzugt 0,2 bis 9, besonders bevorzugt 0,3 bis 8, ganz besonders 
bevorzugt 0,4 bis 7 und insbesondere 0,5 bis 6 Gew.-%. 

20 Die erfindungsgemalien Dual-Cure-Gemische konnen aufierdem noch 
mindestens ein Netzmittel (E) enthalten. 

Sofern verwendet, sind die Netzmittel (E) in den erfindungsgemafien Dual- 
Cure-Gemischen vorzugsweise in einer Menge von, jeweils bezogen auf 
25 den Festkorper des erfindungsgemalien Dual-Cure-Gemischs, 0,01 bis 5, 
bevorzugt 0,02 bis 4, besonders bevorzugt 0,03 bis 3, ganz besonders 
bevorzugt 0,04 bis 2 insbesondere 0,05 bis 1 Gew.-% enthalten. 
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Daruber hinaus konnen die erfindungsgemalien Dual-Cure-Gemische 
noch ubliche und bekannte Pigmente (F) und/oder Zusatzstoffe (G) 
enthalten. 

5 Beispiele geeigneter niedermolekularer Verbindungen (A) werden in den 
Literaturstellen 

EP 0 710 707 A 2, Seite 4, Zeilen 1 bis 27, oder EP 0 915 113 A 
1, Seite 2, Zeiien 44 bis 48, und den Seite 6, Zeilen 21 bis 25, 

10 

EP 0 636 660 B 1 , Spalte 1 , Zeile 41 , bis Spalte 2, Zeile 3, Spalte 2, 
Zeile 12, bis Spalte 3, Zeile 32, und Spalte 5, Zeile 43, bis Spalte 6, 
Zeile 36, oder 

15 - WO 87/00851, Seite 13, Zeile 11, bis Seite 15, Zeile 8 und Example 
1 bis Example 33, Seiten 17 bis 27, 

im Detail beschrieben. Diese niedermolekularen Verbindungen (A) 
gestatten die Herstellung besonders festkorperreicher erfindungsgemafler 
20 Stoffgemische. 

Geeignete Bindemittel (A) entstammen den Polymerklassen der 
statistisch, alternierend und/oder blockartig aufgebauten linearen und/oder 
verzweigten und/oder kammartig aufgebauten (Co)Polymerisate von 

25 ethylenisch ungesattigten Monomeren, oder Polyadditionsharze und/oder 
Polykondensationsharze. Zu diesen Begriffen wird erganzend auf Rdmpp 
Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New 
York, 1998, Seite 457, »Polyaddition« und »Polyadditionsharze 
(Polyaddukte)«, sowie Seiten 463 und 464, »Polykondensate«, 

30 »Polykondensation« und »Polykondensationsharze« verwiesen. 
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Beispiele gut geeigneter (Co)Polymerisate (A) sind 
(Meth)Acrylatcopolymerisate und partiell verseifte Polyvinyl ester, 
insbesondere (Meth)Acrylatcopolymerisate. 

5 

Beispiele gut geeigneter Polyadditionsharze und/oder 
Polykondensationsharze (A) sind Polyester, Alkyde, Polyurethane, 
Polylactone, Polycarbonate, Polyether, Epoxidharz-Amin-Addukte, 
Polyharnstoffe, Polyamide oder Polyimide, insbesondere Polyester. 

10 

Ganz besonders bevorzugt entstamrnen die Oligomeren und/oder 
Polymeren (A) den Polymerklassen der (Meth)acrylatcopolymerisate und 
Polyester. 

15 Allophanatgruppen enthaltende Oligomere und Polymere (A), die den 
vorstehend genannten Polymerklassen entstamrnen, sind aus der 
deutschen Patentanmeldung DE 198 39 453 A 1, Seite 2, Zeile 65, bis 
Seite 6, Zeile 34, und Seite 7, Zeilen 25 bis 53, bekannt. 

20 Carbamatgruppen enthaltenden Oligomere und Polymere (A), die den 
vorstehend genannten Polymerklassen entstamrnen, und Verfahren zu 
ihrer Herstellung sind aus den Patentanmeldungen 

EP 0 594 068 A 1, Seite 2, Zeile 45, bis Seite 4, Zeile 27, Seite 5, 
25 Zeile 36 bis 57, und Seite 7, Zeilen 1 bis 22, 

EP 0 594 142 A 1, Seite 3, Zeile 1, bis Seite 4, Zeile 37, Seite 5, 
Zeile 49, bis Seite 6, Zeile 12, und Seite 7, Zeilen 5 bis 26, 
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WO 94/10211, Seite 4, Zeile 18, bis Seite 8, Zeile 8, Seite 12, Zeile 
30, bis Seite 14, Zeile 36, Seite 15, Zeile 35, bis Seite 17, Zeile 32, 
und Seite 18, Zeile 16, bis Seite 19, Zeile 30, und 

5 - DE 199 46 048 A 1 

bekannt. 

Bevorzugt werden die Oligomeren und/oder Polymeren (A) hergestelit, 
10 indem man ein Monomerengemisch, das mindestens' eine olefinisch 
ungesattigte Carbonsaure, beispielsweise Methacrylsaure enthalt, in der 
Gegenwart eines Glycidylesters der Versatic ®-Saure (vgl. Rompp 
Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart New 
York, 1998 »Versatic ®-Sauren«, Seiten 605 und 606) copolymerisiert, 
15 wonach man das resultierende hydroxylgruppenhaltige 
(Meth)AcrylatcopoIymerisat mit mindestens einem Alkylcarbamat, wie 
Methyl-, Propyl- oder Butylcarbamat, umsetzt. Oder aber 
hydroxylgruppenhaltige (Meth)AcrylatcopoIymerisate werden mit Phosgen 
in Chlorformiatgruppen enthaltende (Meth)Acrylatcopolymerisate 
20 umgewandelt, wonach die Chlorformiatgruppen mit Ammoniak oder 
primaren Aminen zu Carbamatgruppen umgesetzt werden. Es konnen 
auch isocyanatgruppenhaltige (Meth)Acrylatcopplymerisate oder Polyester 
mit mindestens einem Hydroxyalkylcarbamat, wie 2- 
Hydroxyethylcarbamat, umgesetzt werden. 

25 

Vorzugsweise weisen die Oligomeren und Polymeren (A) ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht von 600 bis 20.000, bevorzugt 800 bis 
15.000, besonders bevorzugt 1.000 bis 10.000, ganz besonders bevorzugt 
1.200 bis 8.000 und insbesondere 1.200 bis 6.000 Dalton auf. 

30 
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Aufcer den Allophanat- und/oder Carbamatgnjppen konnen die 
. Bestandteiie (A), insbesondere die Oligomeren und/oder Polymeren (A), 
noch mindestens eine funktionelle Gruppe, ausgewahlt aus der Gruppe, 
bestehend aus 

5 

(i) allophanat- und carbamatreaktiven funktionellen Gruppen, 

(ii) dispergierenden Gruppen, durch die die Oligomeren und/oder 
Polymeren (A) wasserloslich oder -dispergierbar gemacht werden, 

10 

enthalten. 

Beispiele geeigneter allophanat- und/oder carbamatreaktiver funktioneller 
Gruppen (i) sind N-Methylolgruppen und N-Methylolethergruppen, 
15 vorzugsweise die Methyl-, Ethyl-, n-Propyl und/oder n-Butylether. Die 
betreffenden Bestandteiie (A2), insbesondere die Oligomeren und/oder 
Polymeren (A2) f sind dann partiell oder vollstandig selbstvernetzend, 
weswegen in diesem Falle auf den Einsatz von Vernetzungsmitteln (B) 
vollig oder weitgehend verzichtet werden kann. 

20 

Beispiele geeigneter dispergierender Gruppen (ii) sind Anionen bildende 
Gruppen, wie Carbonsaure-, Sulfonsaure- oder Phosphonsauregruppen, 
oder anionische Gruppen, wie Carboxylat-, Sulfonat- oder 
Phosphonatgruppen, Kationen bildende Gruppen, wie primare, sekundare 

25 oder tertiare Aminogruppen, oder kationische Gruppen, beispielsweise 
Ammoniumgruppen, wie primare sekundare, tertiare oder quaternare 
Ammoniumgruppen, Sulfoniumgruppen und Phosphononiumgruppen , 
oder Polyalkylenoxidgruppen, wie Polyethylenoxidgruppen, die 
seitenstandig, endstandig und/oder kettenstandig in die Oligomeren und 

30 Polymeren (A) eingebaut werden konnen (vgl. Rompp Lexikon Lacke und 
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Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, 
»Wasserdispergierbare Bindemittel«, Seite 619, und »Wasserl6sliche 
Bindemittel«, Seite 626 und 625). 

5 Auch die Herstellung der Oligomeren und/oder Polymeren (A), die die 
vorstehend beschriebenen Gruppen (i) und/oder (ii) enthalten, weist keine 
methodischen Besonderheiten auf, sondern erfolgt mit Hilfe der Verfahren 
und Vorrichtungen, die aus den vorstehend aufgefuhrten 
Patentanmeldungen bekannt sind Oder in der nicht vorveroffentlichten 

10 deutschen Paten tanmeldung DE 199 61 926.3 beschrieben werden. 

So konnen beispielsweise Gruppen (i) durch das Einpolymerisieren N- 
methylolethergruppenhaltiger olefinisch ungesattigter Monomere oder 
uber polymeranaloge Reaktionen seitenstandiger und/oder endstandiger 
15 Aminogruppen mit Formaldehyd eingefuhrt werden. 

Gruppen (ii) konnen beispielsweise durch Einpolymerisieren olefinisch 
ungesattigter Carbonsauren wie Acrylsaure oder Methacrylsaure oder 
uber die polymeranaloge Reaktion von Hydroxylgruppen mit 
20 Carbonsaureanhydriden, wie Maleinsaureanhydrid oder 
Phthalsaureanhydrid, eingebaut werden. 

Geeignete Vernetzungsmittel (B) sind Aminoplastharze. 

25 Als Aminoplastharze kommen grundsatzlich alle formaldehydhaltigen 
Harze in Betracht, wie sie auf dem Gebiet der Beschichtungsstoffe, 
Klebstoffe und Dichtungsmassen ublicherweise als Vernetzungsmittel 
verwendet werden. Vorzugsweise werden Melaminharze eingesetzt. 
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Beispiele geeigneter Aminoplastharze werden in Rompp Lexikon Lacke 
und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seite 29, »Aminoharze«, 
dem Lehrbuch „Lackadditive u von Johan Bieleman, Wiley-VCH, Weinheim, 
New York, 1998, Seiten 242 ff., dem Buch „Paints, Coatings and 

5 Solvents", second completely revised edition, Edit. D. Stoye und W. 
Freitag, Wiley-VCH, Weinheim, New York, 1998, Seiten 80 ff., dem 
amerikanischen Patent US 4 710 542 A oder den Patentanmeldungen EP 
0 245 700 A 1 oder WO 00/37520, Seite 3, Zeilen 1 bis 13, sowie in dem 
Artikel von B. Singh und Mitarbeiter "Carbamylmethylated Melamines, 

10 Novel Crosslinkers for the Coatings Industry", in Advanced Organic Coa- 
tings Science and Technology Series, 1991, Band 13, Seiten 193 bis 207, 
beschrieben. 

Die mit aktinischer Strahlung hartbaren Bestandteile (C) enthalten im 
15 Molekul im statistischen Mittel mindestens eine reaktive funktionelle 
Gruppe, vorzugsweise mindestens zwei, besonders bevorzugt mindestens 
drei und insbesondere drei reaktive funktionelle Gruppen, die mindestens 
eine, insbesondere eine, mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindung 
enthalt oder enthalten. 

20 

Aufterdem konnen die Bestandteile (C) mindestens eine der vorstehend 
beschriebenen allophanat- und/oder carbamatreaktiven funktionellen 
Gruppen enthalten. 

25 Beispiele geeigneter mit aktinischer Strahlung aktivierbarer Bindungen 
sind Kohlenstoff-Wasserstoff-Einzelbindungen oder Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-, Kohlenstoff-Sauerstoff-, Kohlenstoff-Stickstoff-, Kohlenstoff- 
Phosphor- oder Kohlenstoff-Silizium-Einzelbindungen oder - 
Doppelbindungen. Von diesen werden die Doppelbindungen, 
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insbesondere die Kohienstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen (nachstehend 
"Doppelbindungen" genannt, bevorzugt angewandt. 

Gut geeignete Doppelbindungen liegen beispielsweise in (Meth)Acrylat-, 
5 Ethacrylat-, Crotonat-, Cinnamat-, Vinylether-, Vinylester-, Ethenylarylen-, 
Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, Isoprenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, 
Aliyl- Oder Butenylgruppen; Ethenylarylen-, Dicyclopentadienyl-, 
Norbornenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylethergruppen 
oder Ethenylarylen-, Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, Isoprenyl-, 
10 Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylestergruppen vor. Von diesen sind 
(Meth)Acrylatgruppen, insbesondere Acrylatgruppen, von besonderem 
Vorteil und werden deshalb erfindungsgemafc ganz besonders bevorzugt 
verwendet. 

15 Der Grundkorper, an den die Doppelbindungen gebunden sind, ist nicht 
kritisch, sondern es konnen beispielsweise Polymere und/oder Oligomere 
verwendet werden, die den vorstehend bei den Bindemitteln (A) 
beschriebenen Polymerklassen entstammen. Die Doppelbindungen 
konnen in ublicher und bekannter Weise uber polymeranaloge Reaktionen 

20 von seitenstandigen und/oder endstandigen Hydroxylgruppen mit 
olefinisch ungesattigten Monoisocyanaten, wie Vinylisocyanat, 
Methacryloylisocyanat oder 1-(1-lsocyanato-1-methylethyl)-3-(1 - 
methylethenyl)-benzol (TMI® von der Firma CYTEC), von seitenstandigen 
und/oder endstandigen Isocyanatgruppen mit hydroxylgruppenhaltigen 

25 olefinisch ungesattigten Monomeren wie Hydroxyethylacrylat oder von 
seitenstandigen und/oder endstandigen Epoxidgruppen mit olefinisch 
ungesattigten Carbonsauren, wie Acrylsaure oder Methacrylsaure, 
eingebaut werden. 
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Beispiele geeigneter Bestandteile (C), die bis zu vi r Doppelbindungen, 
enthalten, werden in Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg 
Thieme Verlag, Stuttgart New York, 1998, »Reaktiwerdunner«, Seiten 
491 und 492, oder in der deutschen Patentanmeldung DE 198 18 735 A 
5 1 ,Spalte 7, Zeilen 1 bis 25, beschrieben. 

Beispiele geeigneter Bestandteile (C), die sechs oder mehr 
Doppelbindungen im Molekiil enthalten, sind (meth)acrylfunktionelle 
(Meth)Acrylcopolymere, Polyetheracrylate, Polyesteracrylate, ungesattigte 
10 Polyester, Epoxyacrylate, Urethanacrylate, Aminoacrylate, acrylierte 
Aminoplastharze wie Melaminacrylate, Silikonacrylate und die 
entsprechenden Methacrylate. Von diesen sind die Urethan(meth)acrylate 
(C) vorteilhaft und werden deshalb besonders bevorzugt verwendet 

15 Die Urethan(meth)acrylate (C) und Verfahren zu ihrer Herstellung sind 
beispielsweise aus den Patentanmeldungen und Patenten EP 0 204 161 A 
1 DE 196 45 761 A 1, WO 98/10028, EP 0 742 239 A 1, EP 0 661 321 B 
1, EP 0 608 021 B 1, EP 0 447 998 B 1, oder EP 0 462 287 B 1 bekannt 
Die Urethan(meth)acrylate (C) sind handelsubliche Produkte und werden 

20 beispielsweise unter der Marke Ebecryl ® 1290 von der Firma UCB, 
Belgien, oder unter der Marke Rahn ® 99-664 von der Firma Rahn 
vertrieben. 

Weitere Beispiele geeigneter Bestandteile (C) sind aus der deutschen 
25 Patentanmeldung DE 198 18 735 A 1 , Spalte 2, Zeilen 24 bis 36, Spalte 3, 
Zeile 16, bis Spalte 6, Zeile 33, und Spalte 6, Zeilen 34 bis 68, bekannt. 
Gut geeignete Beispiele sind Pentaerythrittriacrylat, das unter der Marke 
Sartomer ® 444 D von der Firma Cray Valley, Frankreich, vertrieben wird, 
sowie Dipentaerythritpentaacrylat, das unter der Marke Sartomer ® 399 
30 von derselben Firma vertrieben wird. 
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Die Rheologiehilfsmittel (D) werden ausgewahlt aus der Gruppe, 
bestehend aus Harnstoffderivaten und Kieselsauren. 

5 Geeignete Rheologiehilfsmittel (D) werden beispielsweise in den 
Literaturstellen EP 0 192 304 A 1, DE 23 59 923 A 1, DE 18 05 693 A 1, 
WO 94/22968, DE 27 51 761 C 2, WO 97/12945 und "farbe + lack", 
11/1992, Seiten 829 ff., WO 00/31194, WO 00/37520, DE 199 24 172 A 
1, DE199 24 171 A 1 oder DE 199 24 170 A 1 bekannt 

10 

Bevorzugt werden Rheologiehilfsmittel (D) verwendet, die durch 
Umsetzung mindestens eines Amins und/oder von Wasser mit mindestens 
einem Isocyanat, in der Gegenwart mindestens eines Aminoplastharzes 
und/oder mindestens eines der vorstehend beschriebenen Oligomeren 
15 und/oder Polymeren (A) herstellbar sind. Vorzugsweise werden zu deren 
Herstellung die Amine verwendet 

Vorzugsweise werden die Amine aus der Gruppe, bestehend aus 
acydischen aliphatischen, aliphatisch-aromatischen, cycloaliphatischen, 
20 aliphatisch-cycloaliphatischen und cycloaliphatisch-aromatischen primaren 
und sekundaren Monoaminen und Polyaminen, ausgewahlt 

Beispiele geeigneter Monoamine sind aus den deutschen 
Patentanmeldungen DE 199 24 172 A 1, Seite 3, Zeilen 3 bis 10, oder DE 
25 1 99 24 1 71 A 1, Seite 3, Zeilen 35 bis 42, oder den internationalen 
Patentanmeldungen WO 00/31194, Seite 11, Zeilen 14 bis 29, und WO 
00/37520, Seite 3, Zeile 15, bis Seite 4, Zeile 5, bekannt Besonders 
bevorzugt werden Methoxypropylamin, Benzylamin und/oder n-Hexylamin 
verwendet 

30 
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Die Polyamine enthalten im statistischen Mittel mindestens zwei primare 
und/oder sekundare Aminogruppen im Molekul. Beispiele geeigneter 
Polyamine sind aus der intemationalen Patentanmeldung WO 00/37520, 
Seite 4, Zeilen 6 bis 19, bekannt 

5 

Als Isocyanate kommen Monoisocyanate und Polyisocyanate in Betracht. 
Die Monoisocyanate werden fur die Umsetzung mit den Polyaminen und 
die Polyisocyanate fur die Umsetzung mit den Monoaminen eingesetzt. 
Vorzugsweise werden die Polyisocyanate und die Monoamine fur die 
10 Herstellung der Rheologiehilfemittel (D) verwendet. 

Beispiele geeigneter Monoisocyanate sind aus der intemationalen 
Patentanmeldung WO 00/37520, Seite 4, Zeile 21, bis Seite 5, Zeile 2, 
bekannt. 

15 

Vorzugsweise werden Polyisocyanate verwendet, die im statistischen 
Mittel mindestens 1,8, bevorzugt mindestens 2 und insbesondere 2 
Isocyanatgruppen im Molekul aulweisen. Beispiele geeigneter 
Polyisocyanate und Diisocyanate werden in den intemationalen 

20 Patentanmeldungen WO 00/31194, Seite 11, Zeile 30, bis Seite 12, Zeile 
26, und WO 00/37520, Seite 5, Zeile 4, bis Seite 6, Zeile 27, oder den 
deutschen Patentanmeldungen DE 199 24 172 A 1, Seite 3, Zeilen 11 bis 
23, DE 199 24 170 A 1, Spalte 3, Zeile 61, bis Spalte 6, Zeile 68, oder DE 
199 24 171 A 1, Seite 3, Zeilen 43, bis Seite 5, Zeile 34, im Detail 

25 beschrieben. Besonders bevorzugt wird Hexamethylendiisocyanat und 
seine Oligomeren, insbesondere Trimeren, verwendet. 

Als Aminoplastharze kommen grundsatzlich alle formaldehydhaltigen 
Harze in Betracht, wie sie auf dem Gebiet der Beschichtungsstoffe, 
30 Kl bstoffe und Dichtungsmass n iiblicherweis als Vern tzungsmittel (B) 
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verwendet werden. Vorzugsweise werden Melaminharze eingesetzt. Die 
Menge an Aminoplastharzen, die durch die Rheologiehilfsmittel (D) in die 
erfindungsgemallen Dual-Cure-Gemische eingetragen wird, wird in ihren 
Gehalt an Vernetzungsmitteln (B) einbezogen. 

5' 

Geeignete Oligomere und Polymere (A) sind die vorstehend 
beschriebenen. Die Menge an Bestandteilen (A), die durch die 
Rheologiehilfsmittel (D) in die erfindungsgemaften Dual-Cure-Gemische 
eingetragen wird, wird in ihren Gehalt an Bindemitteln (A) einbezogen. 

10 

Die Umsetzung der Amine oder von Wasser, insbesondere der Amine, mit 
den Isocyanaten in der Gegenwart der Aminoplastharze weist keine 
methodischen Besonderheiten auf, sondem erfolgt, wie in der 
intemationalen Patentanmeldung WO 00/37520, Seite 6, Seite 29, bis 
15 Seite 8, Zeile 14, und Seite 9, Zeile 28, bis Seite 10, Zeile 32, 
beschrieben. 

Die Umsetzung der Amine oder von Wasser, insbesondere der Amine, mit 
den Isocyanaten in der Gegenwart der Oligomeren und/oder Polymeren 
20 (A) weist ebenfalls keine methodischen Besonderheiten auf, sondern 
erfolgt, wie in der intemationalen Patentanmeldung WO 00/31194, Seite 
12, Zeile 23, bis Seite 13, Zeile 19, beschrieben 

Fur die Herstellung der Harnstoffderivate (D) im Tonnenmalistab ist das 
25 aus der deutschen Patentanmeldung DE 199 03 283 A 1 bekannte 
kontinuierliche Verfahren, bei dem ein In-line-Dissolver als Mischaggregat 
verwendet wird, von Vorteil. Dabei kann das Gewichtsverhaltnis von 
Aminoplastharz und/oder Oligomer und/oder Polymer (A) zu 
Rheologiehilfsmittel (D) 100 : 1, vorzugsweise 90 : 1, bevorzugt 80 : 1, 
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besonders bevorzugt 70 : 1, ganz besonders bevorzugt 60 : 1 und 
insbesondere 50 : 1 betragen. 

Aminoplastharze (B), die in dieser Weise hergestellte Rheologiehilfsmittel 
5 (D) enthalten, sind ublich und bekannt und werden beispielsweise unter 
der Marke Setamine ® XL 1268 von der Firma Akzo Nobel vertrieben. 

Die als Rheologiehilfsmittel (D) verwendeten Kieselsauren werden aus der 
Gruppe, bestehend aus modifizierten pyrogenen, hydrophilen und 

10 hydrophoben, transparenten Kieselsauren, ausgewahlt. Besonders 
bevorzugt werden hydrophobe pyrogene Siliziumdioxide verwendet, deren 
Agglomerate und Aggregate eine kettenformige Struktur haben und die 
durch die Flammenhydrolyse von Siliziumtetrachlorid in einer 
Knallgasflamme herstellbar sind. Vorzugsweise haben sie eine 

15 Primarteilchengrolie von 2 bis 20 nm. Sie werden beispielweise von der 
Firma Degussa unter der Marke Aerosil ® vertrieben. Besonders 
bevorzugt werden auch gefallte Wasserglaser, wie Nanohektorite, die 
beispielsweise von der Firma Sudchemie unter der Marke Optigel ® oder 
von der Firma Laporte unter der Marke Laponite ® vertrieben werden, 

20 verwendet. Weitere Beispiele geeigneter Kieselsauren sind aus der 
deutschen Patentanmeldung DE 199 24 172 A 1, Seite 3, Zeilen 28 bis 32, 
bekannt Noch ein weiteres Beispiel fur geeignete hydrophile, transparente 
Kieselsauren ist Aerosil ® 380 mit einer inneren Oberflache von 380 m 2 /g 
(gemessen nach BET gemali DIN 66131). 

25 

Bevorzugt werden Netzmittel (E) i. S, der Definition von Rompp Lexikon 
Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998 
»Netzmittel (Benetzungsmittel)«, Seite 409, verwendet. 
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Vorzugsweise werden Netzmittel (E) werden aus der Gruppe, bestehend 
aus Siloxanen, fluorhaltigen Verbindungen, Carbonsaurehalbestern, 
Phosphorsaureestern, Polyacrylsauren und deren Copolymeren sowie 
Polyurethanen, ausgewahlt Vorzugsweise werden Polyurethane 
5 verwendet. 

Weitere geeignete Netzmittel (E) werden in Johan Bieleman, 
»Lackadditive«, Wiley-VCH, Weinheim, New York, 1998, »4 
Grenzflachenaktive Verbindungen«, Seite 69 bis 100, insbesondere »4.1.4 
10 Chemische Zusammensetzung der Netz- und Dispergiermittel«, Seiten 87 
bis 92, und »4.1.8 Handelsprodukte«, Seite 100, oder in der deutschen 
Patentanmeldung DE 199 24 171 A 1, Seite 2, Zeile 63, bis Seite 3, Zeile 
24, beschrieben. 

15 Gut geeignete Netzmittel (E) sind beispielsweise die Handelsprodukte 

Texaphor ® 963 der Firma Cognis (niedermolekulares 
Elektroneutralsalz eine Polycarbonsaure mit Aminderivaten, 
SOprozentig in hoheren Aromaten), 

20 

Texaphor ® 3112 der Firma Cognis (hochmolekulares Polyurethan, 
SOprozentig in Xylol / Butylacetat 2:3), 

Disperbyk ® 1 10 der Firma Byk Chemie (anionisches Copolymerisat 
25 mit sauren Gruppen, Saurezahl: 53 mg KOH/g, SOprozentig in 

Methoxypropylacetat / Alkylbenzol 1:1), 

Disperbyk ® 161 der Firma Byk Chemie (hochmolekulares 
Polyurethan, Aminzahl: 11 mg KOH/g, 30prozentig in 
30 Methoxypropylacetat / Butylacetat 6:1 ), 
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Disperbyk ® 166 der Firma Byk Chemie (hochmolekulares 
Polyurethan, Aminzahl: 20 mg KOH/g, 30prozentig in Butylacetat / 
Methoxypropylacetat 4:1 ), 

5 

Efka ® 4163 cler Firma Efka (hochmolekulares Polyurethan, 
Aminzahl: 11 mg KOH/g, 30prozentig in Methoxypropylacetat / 
Butylacetat 6:1) und 

10 - Efka ® 4047 der Firma Efka (hochmolekulares Polyurethan, 
Aminzahl 10 bis 20 mg KOH/g, 35prozentig in 
Butylacetat/Methoxypropylacetat/sekundar-Butanol). 

Die erfindungsgemafJen Dual-Cure-Gemische konnen noch mindestens 
15 ein Pigment (F) enthalten. 

Vorzugsweise werden die Pigmente (F) aus der Gruppe bestehend, aus 
ublichen und bekannten organischen und anorganischen farb- und/oder 
effektgebenden, elektrisch leitfahigen, magnetisch abschirmenden und 
20 fluoreszierenden Pigmenten und ublichen und bekannten organischen und 
anorganischen FullstofFen und Nanopartikeln, die von den 
Rheologiehilfsmitteln (D) verschieden sind, ausgewahlt. 

Diese Pigmente (F) werden insbesondere dann verwendet, wenn die 
25 erfindungsgemalien Dual-Cure-Gemische als pigmentierte Klebstoffe und 
Dichtungsmassen sowie Beschichtungsstoffe, wie Fuller, Basislacke oder 
Unidecklacke, verwendet werden sollen. 

Femer konnen die erfindungsgemafien Dual-Cure-Gemische Zusatzstoffe 
30 (G) enthalten, die sowohl in den pigmentierten als auch in den nicht 
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pigmentierten erfindungsgema&en Dual-Cure-Gemischen verwendet 
werden konnen. Beispieie geeigneter Zusatzstoffe (G) sind aus den 
deutschen Patentanmeldungen DE 199 24 170 A 1, Spalte 13, Seite 6, bis 
Spalte 14, Zeile 2, DE 199 24 171 A 1, Seite 8, Zeile 65, bis Seite 9, Zeile 
5 33, Oder DE 198 39 453 A 1, Seite 6, Zeile 68, bis Seite 7, Seite 6, 
bekannt, wobei die Netzmittel (E) und die transparenten Fullstoffe auf der 
Basis von Siliziumdioxid hier ausgenommen sind. 

Des weiteren konnen als Zusatzstoffe (G) Verbindungen verwendet 
10 werden, die Carbamatgruppen oder carbamatreaktive funktionelle 
Gruppen sowie reaktive funktionelle Gruppen mit mindestens einer mit 
aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung enthalten, wie sie in den nicht 
vorveroffentlichten deutschen Patentanmeldungen DE 199 61 926.3 oder 
DE100 41 634.9 beschrieben werden. 

15 

Nicht zuletzt konnen die erfindungsgemalien Dual-Cure-Gemische 
Photoinitiatoren Zusatzstoffe (G) enthalten. Geeignete Photoinitiatoren (G) 
sind solche vom Norrish ll-Typ, deren Wirkungsmechanismus auf einer 
intramolekularen Variante der Wasserstoff-Abstraktionsreaktionen beruht, 

20 wie sie in vielfaltiger Weise bei photochemischen Reaktionen auftreten 
(beispielhaft sei hier auf Rompp Chemie Lexikon, 9. erweiterte und 
neubearbeitete Auflage, Georg Thieme Verlag Stuttgart, Bd. 4, 1991, 
verwiesen) oder weitere Beispieie von kationische Photoinitiatoren 
(beispielhaft sei hier auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg 

25 Thieme Verlag Stuttgart, 1998, Seiten 444 bis 446, verwiesen), 
insbeondere Benzophenone, Benzoine oder Benzoinether oder 
Phosphinoxide. Es konnen auch beispielsweise die im Handel unter den 
Namen Irgacure® 184, Irgacure® 1800 und Irgacure® 500 der Firma Ciba 
Geigy, Grenocure® MBF der Firma Rahn und Lucirin® TPO der Firma 

30 BASF AG erhaltlichen Produkte eingesetzt werden. 
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Die Herstellung der erfindungsgemaBen Dual-Cure-Gemische weist keine 
rnethodischen Besonderheiten auf, sondern erfolgt durch das Vermischen 
der vorstehend beschriebenen Bestandteile. Dabei konnen 

5 Mischaggregate, wie Ruhrkessel, Dissolver, In-line-Dissolver, 
Ruhrwerksmuhlen, statische Mischer, Zahnkranz-Dispergatoren oder 
Extruder, verwendet werden. Hierbei wird vorzugsweise unter Ausschlufi 
von aktinischer Strahlung gearbeitet, um eine Schadigung der 
erfindungsgemafien Dual-Cure-Gemische, insbesondere durch eine 

10 vorzeitige Vernetzung, zu vermeiden. 

Die erfindungsgemafien Gemische konnen je nach Verwendungszweck in 
organischen Losemitteln gelost und/oder dispergiert (non-aqueous 
dispersions, NAD) oder als im wesentlichen oder vollig losemittelfreie 

15 Gemische vorliegen. Die im wesentlichen oder vollig losemittelfreie 
Gemische konnen in flussiger Formen (100%-System) oder Pulverform 
vorliegen. Des weiteren konnen die erfindungsgemaften Gemische in 
Wasser gelost oder dispergiert vorliegen. Nicht zuletzt konnen die 
pulverformigen erfindungsgemafien Gemische in der Form sogenannter 

20 Pulverslurries in Wasser dispergiert vorliegen. Vorzugsweise liegen die 
erfindungsgemafien Gemische in organischen Losemitteln gelost und/oder 
dispergiert vor. 

Die erfindungsgemafien Dual-Cure-Gemische eignen sich hervorragend 
25 als Dual-Cure-Beschichtungsstoffe, -Klebstoffe und -Dichtungsmassen 
oder zu deren Herstellung. Die erfindungsgemafien Dual-Cure- 
Beschichtungsstoffe sind hervorragend fur die Herstellung von ein- oder 
mehrschichtigen, farb- und/oder effektgebenden, elektrisch leitfahigen, 
magnetisch abschirmenden oder fluoreszierenden Beschichtungen, wie 
30 Fiillerlackierungen, Basislackierungen oder Unidecklackierungen, oder 



27 



WO 03/000813 



PCT/EP02/06703 



von ein- oder mehrschichtigen Klarlackierungen geeignet. Die 
erfindungsgemalien Dual-Cure-Klebstoffe sind hervorragend fur die 
Herstellung von Klebschichten, und die erfindungsgemafcen Dual-Cure- 
Dichtungsmassen sind hervorragend fur die Herstellung von Dichtungen 
5 geeignet. 

Ganz besondere Vorteile resultieren bei der Verwendung der 
erfindungsgemafien Dual-Cure-Gemische als Dual-Cure-Klarlacke fur die 
Herstellung von ein- oder mehrschichtigen Klarlackierungen. 

10 Insbesondere werden die erfindungsgemaften Dual-Cure-Klarlacke zur 
Herstellung von farb- und/oder effektgebenden Mehrschichtlackierungen 
nach dem nafi-in-nali Verfahren verwendet, bei dem ein Basislack, 
insbesondere ein Wasserbasislack, auf die Oberfiache eines Substrats 
appliziert wird, wonach man die resultierende Basislackschicht, ohne sie 

15 auszuharten, trocknet und mit einer Klarlackschicht uberschichtet. 
Anschliefcend werden die beiden Schichten gemeinsam gehartet 

Methodisch weist die Applikation der erfindungsgemaBen Dual-Cure- 
Beschichtungsstoffe, -KlebstofFe^ und -Dichtungsmassen keine 

20 Besonderheiten auf, sondem kann durch alle ublichen 
Applikationsmethoden, wie z.B. Spritzen, Rakeln, Streichen, Gielien, 
Tauchen, Traufeln oder Walzen erfolgen. Vorzugsweise werden bei den 
erfindungsgemafcen Beschichtungsstoffen Spritzapplikationsmethoden 
angewandt, es sei denn, es handelt sich um Pulverlacke, die 

25 vorzugsweise mit Hilfe der Wirbelschichtverfahren, wie sie beispielsweise 
aus den Firmenschriften von BASF Coatings AG, »Pulverlacke, fur 
industrielle Anwendungen«, Januar 2000, oder »Coatings Partner, 
Pulverlack Speziak, 1/2000, oder Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, 
Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, Seiten 187 und 188, 
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»Elektrostatisches Pulverspruhen«, »Elektrostatisches Spruhen« und 
»Elektrostatisches Wirbelbadverfahren«, bekannt sind, appliziert werden. 

Auch hier empfiehlt es sich unter AusschluR von aktinischer Strahlung zu 
5 arbeiten. urn eine vorzeitige Vernetzung der erfindungsgemalien Dual- 
Cure-Beschichtungsstoffe, -Klebstoffe und -Dichtungsmassen zu 
vermeiden. 

AIs Substrate kommen all die in Betracht, deren Oberflache durch die 
10 Anwendung von Hitze und aktinischer Strahlung bei der Hartung der 
hierauf befindlichen Schichten nicht geschadigt wird. Vorzugsweise 
bestehen die Substrate aus Metallen, Kunststoffen, Holz, Keramik, Stein, 
Textil, Faserverbunden, Leder, Glas, Glasfasem, Glas- und Steinwolle, 
mineral- und harzgebundene Baustoffen, wie Gips- und Zementplatten 
15 oder Dachziegel, sowie Verbunden dieser Materialien. 

Demnach sind die erfindungsgemalien Beschichtungsstoffe, Klebstoffe 
und Dichtungsmassen fur das Beschichten, Verkleben und Abdichten von 
Kraftfahrzeugkarosserien oder Teilen hiervon, von Kraftfahrzeugen im 

20 Innen- und Aulienbereich, von Bauwerken im Innen- und Auftenbereich, 
von Mobeln, Fenstem und Tiiren sowie im Rahmen der industriellen 
Lackierung ftir das Beschichten, Verkleben und Abdichten von Kleinteilen, 
wie Muttern, Schrauben, wie Radkappen oder Felgen, von Coils, 
Container, Emballagen, elektrotechnischen Bauteilen, wie 

25 Motorwicklungen oder Transformatorwicklungen, und von weilier Ware, 
wie Haushaltsgerate, Heizkessel und Radiatoren, hervorragend geeignet, 

Im Falle elektrisch leitfahiger Substrate konnen Grundierungen verwendet 
werden, die in ublicher und bekannter Weise aus Elektrotauchlacken 
30 hergestellt werden. Hierfur kommen sowohl anodische als auch 
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kathodische Elektrotauchlacke, insbesondere aber kathodische 
Elektrotauchlacke, in Betracht. Im Falle von nichtfunktionalisierten 
und/oder unpolaren Kunststoffoberflachen konnen diese vor der 
Beschichtung in bekannter Weise einer Vorbehandlung, wie mit einem 
5 Plasma oder mit Beflammen. unterzogen Oder mit einer Hydrogrundierung 
versehen werden. 

Auch die Hartung der applizierten erfindungsgemalien Dual-Cure- 
Gemische weist keine methodischen Besonderheiten auf, sondern erfolgt 

10 nach den iiblichen und bekannten thermischen Methoden, wie Erhitzen in 
einem Umluftofen oder Bestrahlen mit IR-Lampen. Fur die Hartung mit 
aktinischer Strahlung kommen Strahlenquellen wie Quecksilberhoch- oder 
-niederdruckdampflampen, welche gegebenenfalls mit Blei dotiert sind, 
urn ein Strahlenfenster bis zu 405 nm zu offnen, oder 

15 Elektronenstrahlquellen in Betracht. Weitere Beispiele geeigneter 
Verfahren und Vorrichtungen zur Hartung mit aktinischer Strahlung 
werden in der deutschen Patentanmeldung DE 198 18 735 A 1, Spalte 10, 
Zeilen 31 bis 61, beschrieben. 

20 Die resultierenden erfindungsgemalien Beschichtungen, insbesondere die 
erfindungsgemalien ein- oder mehrschichtigen farb- und/oder 
effektgebenden Lackierungen und Klarlackierungen sind einfach 
herzustellen und weisen hervorragende optische Eigenschaften und eine 
sehr hohe Licht-, Chemikalien-, Wasser-, Schwitzwasser- und 

25 Witterungsbestandigkeit auf. Insbesondere sind sie frei von Trubungen 
und Inhomogenitaten. Sie weisen einen sehr gutes Reflow-Verhalten und 
eine hervorragende Zwischenschichthaftung zwischen Basislackierung 
und Klarlackierung und eine gute bis sehr gute Haftung zu ublichen und 
bekannten Autoreparaturlackierungen auf. 

30 
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Die erfindungsgemaden Klebschichten verbinden die unterschiedlichsten 
Substrate auf Dauer haftfest miteinander und haben eine hohe chemische 
und mechanische Stabilitat auch bei extremen Temperaturen und/oder 
Temperaturenschwankungen. 

5 

Desgleichen dichten die erfindungsgema&en Dichtungen die Substrate auf . 
Dauer ab, wobei sie eine hohe chemische und mechanische Stabilitat 
auch bei extremen Temperaturen und/oder Temperaturschwankungen 
sogar i. V. m. der Einwirkung aggressiver Chemikalien aufweisen. 

10 

Vor allem aber weisen die erfindungsgemaBen Beschichtungen eine hohe 
Harte und Kratzfestigkeit auf, weswegen sie mit besonderem Vorteil auf 
dem Gebietder Kraftfahrzeuglackierungen verwendet werden konnen. 

15 Ein weiterer Vorteil der neuen Dual-Cure-Beschichtungsstoffe, -Klebstoffe 
und -Dichtungsmassen ist, dali sie auch in den Schattenzonen komplex 
geformter dreidimensionaler Substrate, wie Karosserien, Radiatoren oder 
elektrische Wickelguter, auch ohne optimale, insbesondere vollstandige, 
Ausleuchtung der Schattenzonen mit aktinischer Strahlung 

20 Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen liefern, deren 
anwendungstechnisches Eigenschaftsprofil an das der Beschichtungen, 
Klebschichten und Dichtungen auderhalb der Schattenzonen zumindest 
heranreicht. Dadurch werden die in den Schattenzonen befindlichen 
Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen auch nicht mehr leicht 

25 durch mechanische und/oder chemische Einwirkung geschadigt, wie sie 
beispielsweise beim Einbau weiterer Bestandteile von Kraftfahrzeugen in 
die beschichteten Karosserien eintreten kann. 

Demzufolge weisen die auf den vorstehend aufgefuhrten technologischen 
30 Gebieten ublicherweise angewandten grundierten oder ungrundierten 
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Substrate, die mit mindestens einer erfindungsgemalJen Beschichtung 
beschichtet, mit mindestens einer erfindungsgemaften Klebschicht 
verklebt und/oder mit mindestens einer erfindungsgemafJen Dichtung 
abgedichtet sind, bei einem besonders vorteilhaften 
5 anwendungstechnischen Eigenschaftsprofil eine besonders lange 
Gebrauchsdauer auf, was sie wirtschaftlich besonders attraktiv macht. 

Beispiele 

10 Herstellbeispiel 1 

Die Herstellung eines Hydroxylgruppen enthaltenden 
Methacrylatcopolymerisats 

15 In einem 4 Liter-Reaktor, ausgestattet mit einem Ruhrer, zwei 
Tropftrichtern als Zulaufe fur die Monomermischung und die 
Initiatoriosung, Stickstoffeinleitungsrohr, Thermometer und RuckfluUkuhler 
wurde 731 Gewichtsteile einer Fraktion aromatischer Kohlenwasserstoffe 
mit mit einem Siedebereich von 158 bis 172 °C eingewogen und auf 140 

20 °C aufgeheizt. Hiernach wurden eine Monomermischung aus 183 
Gewichtsteilen n- Butylmethacrylat, 458 Gewichtsteilen 
Ethylhexylmethacrylat, 214 Gewichtsteilen Styrol, 183 Gewichtsteilen 
Hydroxyethylacrylat, 458 Gewichtsteilen 4-Hydroxybutylacrylat und 31 
Gewichtsteilen Acrylsaure innerhalb von vier Stunden und eine 

25 Initiatoriosung von 153 Gewichtsteilen tert-Butylperethylhexanoat in 92 
Gewichtsteilen des vorstehend beschriebenen aromatischen Losemittels 
innerhalb von 4,5 Stunden gleichmaftig in den Reaktor dosiert. Mit der 
Dosierung der Monomermischung und der Initiatoriosung wurde 
gleichzeitig begonnen. Nach Beendigung der Zudosierung des Initiators 

30 wurde die Reaktionsmischung weitere zwei Stunden unter Riihren auf 140 
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°C erhitzt und danach abgekuhlt. Die resultierende Harziosung wies einen 
Feststoffgehalt von 65% auf (Umluftofen; eine Stunde; 130°C). 

Hersteilbeispiel 2 

5 

Die Herstellung eines Chiorformiatgruppen enthaltenden 
Methacrylatcopolymerisats 

700 Gewichtsteile der Harziosung gemafi Hersteilbeispiel 1 wurden mit 
10 700 Gewichtsteilen Xylol verdunnt, um sie besser ruhrfahig zu machen. 
Die resultierende Mischung wurde in einem geeigneten Reaktor vorgelegt 
Anschliefiend wurden unter Ruhren bei Raumtemperatur wahrend einer 
Stunde 400 Gewichtsteile Phosgen zur Harziosung zudosiert. Nach 
30minutiger Nachreaktionszeit wurde der Grad der Umsetzung IR- 
IS spektroskopisch ermittelt. Hierbei waren keine Hydroxylgruppen mehr 
nachweisbar. Das uberschussige Phosgen wurde unter Vakuum 
abgetrennt. Anhand der Chlorwertbestimmung wurde ein Umsatz >90% 
festgestellt. 

20 Hersteilbeispiel 3 

Die Herstellung des Carbamatgruppen enthaltenden 
Methacrylatcopolymerisats (A) 

25 1450 Gewichtsteile der Chiorformiatgruppen enthaltenden Harziosung 
gemaft Hersteilbeispiel 2 wurden in einem geeigneten Reaktor vorgelegt. 
Anschliellend wurden bei Raumtemperatur 61 Gewichtsteile Ammoniak in 
die Harziosung eingeleitet, wobei Ammoniumchlorid ausfiel. 
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Die resultierende Harzlosung wurde nacheinander mit 500 Gewichtsteilen 
Wasser, 400 Gewichtsteilen Ethanol und 500 Gewichtsteilen Pentylacetat 
versetzt, urn das ausgefallenen Ammoniumchlorid zu losen und eine 
Phasentrennung hervorzurufen. Die resultierende Mischung wurde 
5 wahrend einer Stunde bei Raumtemperatur geruhrt und dann zur 
Phasentrennung stehen gelassen. Nach erfolgter Phasentrennung wurde 
die walirige Phase abgetrennt, und die organische Phase wurde mit 
Natriumchlorid getrocknet. 

10 Die NMR-Analyse ergab, dad die Chlorformiatgruppen zu mehr als 80% 
zu Carbamatgruppen umgesetzt waren. Die resultierende Losung des 
erfindungsgemaden Polyacrylatharzes wies einen Festkorpergehalt von 
68,6 Gew.-% (Umluftofen; eine Stunde; 130 °C), eine Viskositat von 8,4 
dPas (Original) und eine Viskositat von 5,6 dPas in 65 %iger Anlosung in 

15 Solventnaphtha auf. 

Beispiel 1 

Die Herstellung eines erfindungsgemaBen Klarlacks 

20 

Der erfindungsgemaUe Klarlack wurde. durch Vermischen und 
Homogenisieren der folgenden Bestandteile hergestellt: 

222 Gewichtsteile der Methacrylatcopolymerisatlosung (A) des 
25 Herstellbeispiels 3, 

42,2 Gewichtsteile Setamine ® XL 1268 [harnstoffmodifiziertes 
Melaminharz (Resimene ® 755 der Fiona Monsanto, 80prozentig in 
Isobutanol) der Firma Akzo Nobel; Gehalt an Rheologiehilfemittel 
30 (B): 2,4 Gew.-%], 
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30 Gewichtsteile Pentaerythrittriacrylat (Sartomer ® 444D), 

5,2 Gewichtsteile Tinuvin ® .400 (handelsiiblicher UV- Absorber der 
5 Firma Ciba Specialty Chemicals, Inc.), 

2,6 Gewichtsteile Tinuvin ® 123 (handelsublicher reversibler 
Radikalfanger, sterisch gehindertes Amin (HALS) der Firma Ciba 
Specialty Chemicals, Inc.), 

10 

6,8 Gewichtsteile Nacure ® 5528 (handelsublicher Katalysator (mit 
Aminen blockiertes Sulfonsaurederivat) der Firma King), 

6,0 Gewichtsteile einer funfprozentigen Losung eines 
15 handelsublichen Verlaufmittels auf der Basis Polydimethylsiloxan in 

Xylol, 

0,8 Gewichtsteile Byk ® 306 (handelsubliches Additiv der Firma 
Byk Chemie), 

20 

4,0 Gewichtsteile Irgacure ® 184 (handelsublicher Photoinitiator der 
Firma Ciba Specialty Chemicals, Inc.), 

1 ,0 Gewichtsteile Lucirin ® TPO (handelsublicher Photoinitiator der 
25 Firma BASF Aktiengesellschaft), 

31 Gewichtsteile Ethylhexanol, 
1 5 Gewichtsteile n-Butanol, 

30 
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3 Gewichtsteile Pine 6l, 85prozentig, und 

20 Gewichtsteile Butyldiglykol. 

5 Der Dual-Cure-Klarlack wurde mit dern Gemisch der genannten Losemittel 
auf eine Viskositat von 30 Sekunden im DIN 4-Auslaufbecher eingestellt. 
Dieser wies hiernach einen Festkorpergehalt von 55,3 Gew.-% (eine 
Stunde Umluftofen/1 30 °C) auf 

10 Beispiel 2 

Die Herstellung einer erfindungsgemaBen farbgebenden 
Mehrschichtlackierung 

15 Zur Herstellung der Mehrschichtlackierung wurden Pruftafeln aus Stahl, 
die mit einer Elektrotauchlackierung einer Trockenschichtdicke von 18 bis 
22 pm beschichtet waren, mit einem Wasserfuller beschichtet. Die 
resultierende Wasserfullerschicht wurde wahrend 20 Minuten bei 160°C 
eingebrannt, so daft eine Fullerlackierung einer Trockenschichtdicke von 

20 35 bis 40 pm resultierte. Die Fullerlackierung wurde anschlieftend mit 
einem schwarzen Wasserbasislack der Firma BASF Coatings AG in einer 
Schichtdicke von 12 bis 15 pm beschichtet. Die resultierenden 
Wasserbasislackschichten wurden wahrend 10 Minuten bei 80°C 
abgeluftet Hiernach wurde der Dual-Cure-Klarlack des Beispiels 1 in einer 

25 Schichtdicke von 40 bis 45 pm in einem Kreuzgang mit einer 
Fliefibecherpistole pneumatisch appliziert. Anschlieliend wurden die 
Klarlackschichten wahrend 5 Minuten bei Raumtemperatur und 5 Minuten 
bei 100 °C abgeluftet, mit UV- Strahlung bestrahlt (Dosis: 3.000 mJ/cm 2 ) 
und anschlieliend gemeinsam mit den Wasserbasislackschichten bei 140 
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°C Objekttemperatur wahrend 20 Minuten in einem Umluftofen 
eingebrannt. 

Fur die Prufung der Benetzung wurden in der vorstehend beschriebenen 
5 Weise diinnere Klarlackschichten appliziert und eingebrannt. Die Prufung 
ergab, daft eine sehr gute Benetzung bereits bei Schichtdicke unterhalb 
20 pm vorhanden war. 

Fur die Prufung des Veriaufs wurde der Klarlack elektrostatisch vertikal 
10 und horizontal auf die Pruftafeln appliziert. Verwendet wurde eine Eco- 
Bell-Glocke mit Direktaufladung. Der Verlauf wurde visuell als besonders 
gut beurteilt (sehr glatte Oberflache). Die dem Fachmann gelaufige 
Messung der Wave-Scan-Werte untermauert dies: 

15 - Long-Wave/Short-Wave bei 40 |jm ( horizontal Applikation: 8,3/4 

Long-Wave/Short-Wave bei 40 pm, vertikale Applikation: 12,1/5,2 

(Mefcgerat: Firma Byk/Gardner - Wave scan plus). 

20 

Fur die Prufung der Lauferneigung wurden ubliche und bekannte 
Lochbleche mit diagonaler Lochreihe anstelle der Priiftafeln verwendet. 
Der Klarlack wurde elektrostatisch in einer Schichtdicke von < 20 \im bis 
65 pm appliziert. Verwendet wurde eine Eco-Bell-Glocke mit 
25 Direktaufladung. Basislackierung und Klarlackierung wurden in 
senkrechter Stellung eingebrannt. Erst bei Schichtdicken der 
Klarlackierungen > 50 pm gab es erste Anzeichen von Laufern; erst bei 52 
pm erreichten die Laufer einer Lange von 1 cm. 
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Die resultierende Mehrschichtlackierung war sehr brillant und wies einen 
Glanz (20 °) nach DIN 67530 von 90 auf. 

Die Kratzfestigkeit wurde mit Hilfe des Sandtests (vgl. die deutsche 
5 Patentanmeldung DE 138 39 453 A 1 , Seite 9, Zeilen 1 bis 63) anhand der 
vorstehend beschriebenen Prufbleche beurteilt. Es warden nach 
Beschadigung lediglich ein Glanzverlust urn 1 1 ,5 Einheiten (20 °) auf 79,5 
festgestellt, was die hohe Kratzfestigkeit untemnauerte. Nach zwei 
Stunden bei 40 °C stieg der Glanz auf 80 f 2 und nach zwei Stunden bei 60 
10 °C auf 81 ,6, was das sehr gute Reflow-Verhalten belegte. 

AuRerdem wurde die Kratzfestigkeit mit Hilfe des Burstentests (vgl. die 
deutsche Patentanmeldung DE 198 39 453 A 1, Seite 9, Zeilen 17 bis 63) 
anhand der vorstehend beschriebenen Prufbleche beurteilt. Es wurden 
15 nach Beschadigung lediglich ein Glanzverlust urn 4,8 Einheiten (20 °) auf 
85,2 festgestellt, was die hohe Kratzfestigkeit untermauerte. Nach zwei 
Stunden bei 40 °C stieg der Glanz auf 85,9 und nach zwei Stunden bei 60 
°C auf 86,5, was das sehr gute Reflow-Verhalten untermauerte. 

20 Die Chemikalienbestandigkeit wurde nach BART bestimmt. 

Der BART (BASF ACID RESISTANCE TEST) diente der ErmitUung der 
Bestandigkeit von Lackoberflachen gegen Sauren, Laugen und 
Wassertropfen. Dabei wurde die Beschichtung auf einem Gradientenofen 

25 nach der Einbrennung weiteren Temperaturbelastungen ausgesetzt (30 
min 40°C, 50°C, 60°C und 70°C). Zuvor wurden die Testsubstanzen 
(Schwefelsaure 1%-ig, 10%-ig, 36%-ig; schweflige Saure 5%-ig, 
Salzsaure 10%-ig, Natronlauge 5%-ig, VE (= vollentsalztes) Wasser 
(1,2,3 bzw. 4 Tropfen) definiert mit einer Dosierpipette aufgebracht. Im 

30 Anschluli an die Einwirkung der Substanzen wurden diese unter 
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fliefiendem Wasser entfernt und die Beschadigungen nach 24 h 
entsprechend einer vorgegebenen Skala visuell beurteilt 



Benotung Aussehen 

5 0 kein Defekt 

1 leichte Markierung 

2 MarkieaingA/ermattung/keine Erweichung 

3 MarkierungA/ermattung7Farbtonveranderung/Erweich 
ung 

10 4 Risse/beginnende Durchatzung 

5 Klariack entfernt 



Es wurde jede einzelne Markierung (Spot) ausgewertet und das Ergebnis 
fur jede Beschichtung in geeigneter Form (z.B. Notensummen fur eine 
15 Temperatur) festgehalten. 

Die Ergebnisse des Tests finden sich in der Tabelle. 

Der BART untermauert die aufcerordentliche Saurebestandigkeit der 
20 erfindungsgemalien Mehrschichtlackierung bzw. des erfindungsgemaRen 
Klarlacks. 
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Tabelle: Die Saurebestandigkeit der erfmdungsgemaBen 
Mehrschichtlackierung nach BART 

5 Testsubstanz 40 °C 50 °C 60 °C 

70 °C 

Schwefelsaure 1%ig 0 0 0 1 

10 Schwefelsaure 10%ig 0 0 0 2 

Schwefelsaure 36%ig 0 0 0,5 3 

Salzsaure 10%ig 0 0 0 0 

15 

Schweflige Saure 5%ig 0 0 0 1 

Natronlauge 5 %ig 0 0 0 0 

20 VE-Wasser1 0 0 0 0 

VE-Wasser2 0 0 0 0 

VE-Wasser3 0 0 0 0 

25 

VE-Wasser4 0 0 0 0 

Summe 0 0 0,5 7 

30 
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Carbamat- und/od r All phanatgruppen enthaltend , th rmisch und 
mit aktinischer Strahlung hartbare Gemische 

Patentanspruche 

5 

1 . Carbamat- und/oder Allophanatgruppen enthaltende, thermisch und 
mit aktinischer Strahlung hartbare (Dual-Cure) Gemische, 
enthaltend 

10 (A) mindestens einen Bestandteil, ausgewahlt aus der Gruppe, 

bestehend aus 

(A1) Allophanatgruppen, Carbamatgruppen und Carbamat- 
und Allophanatgruppen enthaltenden 

15 niedermolekularen Verbindungen, Oligomeren und 

Polymeren, sowie 

(A2) Allophanatgruppen, Carbamatgruppen und Carbamat- 
und Allophanatgruppen und zusatzlich allophanat- 
20 und/oder carbamatreaktive funktionelle Gruppen 

enthaltenden niedermolekularen Verbindungen, 
Oligomeren und Polymeren, 

die im wesentlichen oder vollig frei sind von reaktiven 
25 funktionellen Gnjppen, die mindestens eine mit aktinischer 

Strahlung aktivierbare Bindung enthalten, und 

(C) mindestens einen Bestandteil, der im statistischen Mittel 
mindestens eine reaktive funktionelle Gruppe mit mindestens 
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einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung im 
Molekul enthalt; 

mit der MaRgabe, dafc die Dual-Cure-Gemische noch 

5 

(B) mindestens einen Bestandteil, ausgewahlt aus der Gruppe, 
bestehend aus allophanat- und/oder carbamatreaktive 
funktionelle Gruppen enthaltenden niedermolekularen 
Verbindungen, Oligomeren und Polymeren, 

10 

enthalten, wenn ausschliefilich die Bestandteile (A1) verwendet 
werden. 

2. Dual-Cure-Gemische nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
15 dad die allophanat- und/oder carbamatreaktiven funktionellen 

Gruppen aus der Gruppe, bestehend aus N-Methylolgruppen und 
N-Methylolethergruppen, ausgewahlt werden. 

3. Dual-Cure-Gemische nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
20 gekennzeichnet, daft die mit aktinischer Strahlung aktivierbaren 

Bindungeh aus der Gruppe, bestehend aus Kohlenstoff- 
Wasserstoff-Einzelbindungen oder Kohlenstoff-Kohlenstoff-, 
Kohlenstoff-Sauerstoff-, Kohlenstoff-Stickstoff-, Kohlenstoff- 
Phosphor- oder Kohlenstoff-Siliziurn-Einzelbindungen oder - 
25 Doppelbindungen, ausgewahlt werden. 

4. Dual-Cure-Gemische nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
dafc die Doppelbindungen als (Meth)Acrylat-, Ethacrylat-, Crotonat-, 
Cinnamat-, Vinylether-, Vlnylester-, Ethenylarylen-, 

30 Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, Isoprenyl-, Isoprenyl-, 
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Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylgruppen; Ethenylarylen-, 
Dicyciopentadienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Aliyl- 
oder Butenylethergruppen oder Ethenylarylen-, Dicyciopentadienyl-, 
Norbomenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder 
Butenylestergruppen vorliegen. 

Dual-Cure-Gemische nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
daft die Doppelbindungen in (Meth)Acrylatgruppen vorliegen. 

Dual-Cure-Gemische nach einem der Ansprtiche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Oligomeren und Polymeren (A) aus der 
Gruppe, bestehend aus statistisch, alternierend und blockartig 
aufgebauten, linearen und verzweigten und kammartig aufgebauten 
(Co)Polymerisaten von ethylenisch ungesattigten Monomeren, oder 
Polyadditionsharzen und Polykondensationsharzen, ausgewahlt 
werden. 

Dual-Cure-Gemische nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
daft die (Co)Polymerisate (A) aus der Gruppe, bestehend aus 
(Meth)Acrylatcopolymerisaten und Polyvinylestern und die 
Polyadditionsharze und Polykondensationsharze aus der Gruppe, 
bestehend aus Polyestern, Alkyden, Polyurethanen, Polylactonen, 
Polycarbonaten, Polyethern, Epoxidharz-Amin-Addukten, 
Polyharnstoffen, Polyamiden und Polyimiden, ausgewahlt werden. 

Dual-Cure-Gemische nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Bestandteile (B) aus der Gruppe der 
Aminoplastharze ausgewahlt werden. 
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9. Dual-Cure-Gemische nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Bestandteile (C) aus der Gruppe, 
bestehend aus mit aktinischer Strahlung hartbaren 
Reaktiwerdunnern und (meth)acrylfunktionellen 

5 (Meth)Acrylcopolymeren, Polyetheracrylaten, Polyesteracrylaten, 

ungesattigten Polyestern, Epoxyacrylaten, Urethanacrylaten, 
Aminoacrylaten, Melaminacrylaten, Silikonacrylaten und die 
entsprechenden Methacrylaten, ausgewahlt werden. 

10 10. Dual-Cure-Gemische nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, 
dafc die Bestandteile (C) Pentaerythrittriacrylat und 
Dipentaerythritpentaacrylat sind. 

11. Dual-Cure-Gemische nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
15 gekennzeichnet, daft sie mindestens ein Rheologiehilfsmittel (D), 

ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Kieselsauren und 
Harnstoffderivaten, herstellbar, indem man mindestens ein Amin 
und/oder Wasser mit mindestens einem Isocyanat in der 
Gegenwart mindestens eines Oligomeren und/oder Polymeren (A) 
20 und/oder mindestens eines Aminoplastharzes (B) umsetzt, 

enthalten. 

12. Dual-Cure-Gemische nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, dafi sie mindestens ein Netzmittel (E) enthalten. 

25 

13. Dual-Cure-Gemische nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dali sie mindestens ein Netzmittel (E), ausgewahlt aus der Gruppe, 
bestehend aus Siloxanen, fluorhaltigen Verbindungen, 
Carbonsaurehalbestern, Phosphorsaureestern, Polyacrylsauren 

30 und deren Copolymeren sowie Polyurethanen, enthalten. 
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10 



14. Dual-Cure-Gemische nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, dali sie mindestens ein Pigment (F), ausgewahlt 
aus der Gruppe, bestehend aus ublichen und bekannten 
organischen und anorganischen, farb- und/oder effektgebenden, 
elektrisch leitfahigen, magnetisch abschirmenden und 
fluoreszierenden Pigmenten und ublichen und bekannten 
organischen und anorganischen Fullstoffen und Nanopartikeln, die 
von den Rheologiehilfsmitteln (D) verschieden sind, enthalten. 

15. Dual-Cure-Gemische nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, daft sie mindestens einen Photoinitiator (G) 
enthalten. 



15 16. Verfahren zur Herstellung der Carbamat- und/oder 
Allophanatgruppen enthaltenden, thermisch und mit aktinischer 
Strahlung hartbaren Dual-Cure-Gemische gemaB einem der 
Anspruche 1 bis 15 durch Vermischen ihrer Bestandteile, dadurch 
gekennzeichnet, dali das Rheologiehilfsmittel (D) durch Umsetzung 

20 mindestens eines Amins und/oder Wasser mit mindestens einem 

Isocyanat in der Gegenwart mindestens eines Oligomeren und/oder 
Polymeren (A) und/oder mindestens eines Aminoplastharzes (B) 
hergestellt wird. 

25 17. Verwendung der Carbamat- und/oder Allophanatgruppen 
enthaltenden, thermisch hartbaren Dual-Cure-Gemische gemafi 
einem der Anspruche 1 bis 15 als Dual-Cure-Beschichtungsstoffe, - 
Klebstoffe oder -Dichtungsmassen. 
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18. Verwendung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Dual-Cure-Beschichtungsstoffe als Dual-Cure-Klarlacke verwendet 
werden. 

5 19. Verwendung nach Anspruch 17 oder 18, dadurch gekennzeichnet, 
dali die Beschichtungsstoffe, Klebstoffe oder Dichtungsmassen 
dem Beschichten, Verkleben und Abdichten von 
Kraftfahrzeugkarosserien und Teile hiervon, Kraftfahrzeugen im 
Innen- und Aufienbereich, Bauwerken im Innen- und Aulienbereich, 

10 Mobeln, Fenstern und Turen sowie im Rahmen der industriellen 

Lackiemng dem Beschichten, Verkleben und Abdichten von 
Kleinteile, Coils, Container, Emballagen, elektrotechnischen 
Bauteilen und von weifcer Ware dienen. 
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